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(g) Compositions ana6robies. 



(§) La pr6sente invention concerne une composition ana§robie, comprenant : 

— un monomdre acrylique, et 

— un amorceur de polymerisation radicalaire, 

Selon I'invention. la composition pr§sente un addltif comportant au moins un groups fonctionnel 
comprenant deux atomes d'azote reli^ I'un k I'autre par deux atomes de cartx^ne, chaque atome 
d'azote dudit groupe foncfionnel appartenant soit d un cyde aromatique, soit d une amine terttalre. 
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COMPOSITIONS ANAEROBIES 



La pr6sente Invention concerne des compositions anaSrobies, lesqueiles sont des mdianges liquides ^ 
base de monom^res acryiiques (en g^ndral des diacrylates ou dimdthacrytates) dont la polymerisation radica- 
laire est inhlbSe par I'oxyg^ne de Tair, mais se produit rapidement en absence d'oxygdne et en pr^ence d'un 
s m^tal jouant !e rdle de catalyseur. 

Les compositions ana^robies pr^sentent des propri^t^s remarquables, comme la resistance aux gaz et 
auxsoivants, la resistance aux vibrations, (a resistance sous pression (200 bars) etia compatibitite allmentaire, 
et sont utilisables notamment dans le domaine de retancheite, du fireinage et du blocage* 

De plus, un de leurs avantages principaux consiste dans la possibitite d'obtenir des fomiuiations pretes ^ 
10 I'emploi, dites "monocomposant", qui presentent un rapport temps de stockage/temps de durcissement tres 
eieve, de I'ordre de 5 x 1 0*. 

Seion Tapplication envisagee, les compositions anaerobies different, notamment en ce qui concerne les 
fonctions chlmiques portees par les monomeres. Cependant, les compositions anaerobies connues presentent 
. generalement les constituents de base suivants : 
15 - un monomers acryiique (dans ie domaine de retancheite, c*est en general un dimethacrylate de polye- 

thyieneglycol), 

- un anKMTceur de polymerisation radicalaire. de ^pe peroxyde ou hydroperoxyde, 

- un acceierateurde polymerisation (amine aromatique), et 

- un inhibiteur de polymerisation radicalaire (benzoquinone, oxygene). 

20 Quand une telle composition est deposee entre deux plaques metalliques, le peroxyde est decompose 

sous Taction du metal en radicaux libres provoquant I'amorgage redox des monomeres acryiiques. On admet 
generalement que la decomposition des hydroperoxydes en radicaux libres en presence d'un metal s'effectue 
selon le schema reactionnel suivant : 

M"* + ROOH M<"*^>* + RO<» + OH- 
25 De plus, ie confinement de la composition entre les plaques metalliques favorise I'appauvrissement en oxy- 

gene et en consequence ie durcissement de la composition. 

Toutefois, tous les metaux n'ont pas le meme effet catalytique sur la vitesse de durcissement des compo- 
sitions anaerobies. Ainsi, en presence des metaux les plus couramment utilises dans le domaine de retancheite 
(lalton, acrer), les durees de durcissement peuvent verier de quelques minutes (metaux e base de cuivre) h 
30 quelques heures (metaux e base de fer). La mauvaise homogeneite du polymfere obtenu dans le premier cas 
a notamment pour consequence une etancheite ^ Teau insatlsfaisante de la composition sur un support e base 
de cuivre, en particulier pour des temperatures de Teau superieures e 40'*C. 

La presente invention a pour but d'eviter cet inconvenient, et concerne une composition anaerobie pre- 
sentant une resistance (etancheite) e Teau chaude (temperature superieure e 40^0) ameiioree, notamment 
35 dans le cas d'un support e base de cuivre, tout en conservant des proprietes acceptables pour des supports 
e base d'autres metaux, en particulier de fer. 

A cet effet, la composition anaerobie, comprenant : 

- un monomere aciylique, et 

- un amorceurde polymerisation radicalaire, est remarquable, selon invention, parun additif comportant 
40 au moins un groupe fonctionnel comprenant deux atomes d'azote relies i'un e Tautre par deux atomes de 

carbone, cheque atome d'azote dudit groupe foncUonnel appartenant soit k un cyde aromatique, soit d 
une amine tertlaire. 

II s'est reveie que Tajout d'un tel additif pennet d'ameiiorer notablement les proprietes d'etancheite de 
compositions anaerobies quand ces demidres sont appllquees sur des supports e base de cuivre, en ne nuisant 
45 pas ^ ces mSmes proprietes pour des supports h base de metaux autres que Ie cuivre, comme le fer. Des essais 
ont montre, comme on le verra en detail par la suite, que I'ajout d'un tel additif avait pour consequence d'uni- 
fonmiser les vitesses de durcissement des compositions anaerobies, quelle que soit la nature du support (fer 
ou cuhrre en particulier), et cela du fait du pouvoir comptexant, seiectif vis*e-vis des ions cuivriques, de cet addi- 
tif. 

so Avantageusement. tedit additif peut etre Tun des composes suivants : 

- la N.N,N'.N'-t6tram6thyiethyienedlamine (TMEDA), 

- la N.N.N'.N'-tetraethyietiiyienediamine (TEEDA). 

~ la 1.1',4,7,7'-pentamethyldi6thyienetriamine (PMDT) 
-la 1.1,4,7,10.10-h xamethyltriethyfen tetramine (HMTT), 
55 - le tetranrtethyltetraazacyclotetradecane (CYCLO N4), 

- rorthophenantroline (OP), ou 
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-la 2,2'-WpyrIdfne (BP). 

De pr6f6rence, la proportton dudit addltif dans ladfte compositidn ana&roble est comprise entre 0,001 et 
0»01% en poids de ladite composition. 

Par ailieurs, la composition ana^robie peutcomporterun acc6l6rateurde polymerisation et/ou un Inhlblteur 
de polymerisation, ainsi que des agents ^paisslssant et^ou plastifiant 

Les monom6res qui peuvent etre utilises dans la composition ana6robie de i'invention sont des mono-, di-, 
tri- ou tetraacrylates et/ou les m§thacrylates correspondants. Des exempies fyplques de ces monomSres sont 
le dimethacrylate d'ethyieneglycol, de diethyldneglycol, de triethyl6neglycol ou de tetraethyl6neglycol, alnsi que 
le diacrylate de tdtraethyieneglyGol. 

Les amorceurs utilises sont de preference des hydroperoxydes orgeniques de fomiule ROOH, dont le 
temps de demi-vie d temperature ambiante esttrds eiev6, parexemple Thydroperoxyde de cumene, de tertio- 
butyle, etc... La quantite d'amorceur qui est indue dans la composition depend du temps de durclssement sou- 
halte en I'absence d'oxygfene. Elle est comprise entre 0,1 et 5% en poids de }a composition totale. 

Pour obtenir un durclssement rapide de la composition, Templol d'acc6ierateurs de polymerisation est sou- 
haitable. Ces acceierateurs comprennent des amines aromatiques (dimethylanlilne, dimethylparatotuldlne, 
ainsI que des composes acides. tels que les sulflmldes (particulierementia saccharine). La proportion de cha- 
cun de ces composants est de 0,1 e 3% en poids de la composition. 

Dans la composition anaerobic, peuvent Stre 6galement Indus des stabilisants et des Inhlblteurs de poly- 
merisation radicalaire. Ce sont en g6n6ral des quinones, par exemple la naphtoquinone. la parabenzoquinone, 
etc... 

De plus, la composition anaeroble peut comprendre des agents qui modifient la viscoslte (agents thixotro- 
pes), des epaississants, des plastifiants et des colorants, I'ensemble de ceux-ci ne representant pas plus de 
50% en poids de la composition. 

Les exempies sulvants illustrent plus en detail la presente invention. 

Tout d'abord, pour metbe en evidence influence des additrfe de invention sur la cinetique de polym6rl- 
sat'on des compositions anaerobies, on prepare une composition modfele, c'est-S-dlre une composition diffe- 
rente de celles utllisables en pratique notamment en ce qui concerne le monomdre employe, mais utile pour 
cette etude et se comportant de fa^on analogue aux compositions reellement utiltsees. 

Cette composition modeie comporte les constltuants suivants : 

- du methacrylate de methyle (MMA), monomere acrylate qui foumit un polymdre lineaire, soluble et fecile 
d analyser, 

- du benzene, solvant qui a une constants de transfert pratiquement negllgeable en polymerisation radi- 
calahne, 

- de i'hydroperoxyde de cumSne (HPC), comme amorceur, 

- de la saccharine etde la dimethyl paratoluldine, comme acceierateurs. 
Les proportions ponderales de ces constituants sont les suhfants : 



- benzene 76,8 % 

- MMA 22/0 % 

- HPC 0,6 % 

- saccharine 0^4 % 

- diitiethylparatoluidine 0^2 % 



100,0 % 

Les reactions de polymerisation sont reallsees sous vide afin d'eiiminer les traces d'oxygdne, en presence 
d'un metal (fer ou culvre) utilise sous fonne de toumures, c'est-d-dlre sous une forme proche des conditions 
resiles d'utillsatlon. 

A ce melange de base, on ajoute un addltif selon I'invention. 

La cinetique de polymerisation est definie en determinant le rendement en polymers en fonction du temps, 
ce qui permet de calculer la Vitesse de polymerisation pour chaque composition, tnduant un additif partlculier. 
etudiee. Ces vitesses de polymerisation sont indiquees dans le tableau I ci-dessous. 

TABLEAU I : Vitesse de polymerisation du MMA et masse molaire du polymere obtenu, en presence ou 
non d'un additif de I'invention. 
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Essal 


nature 
de 

X aaaxtxt 


nature 
du 
nietax 


. Vitesse de 
polymerisation 
\xiu mox.x .s ' ; 


masse 
molaire 




1 


sans add it if 


Pe 


0,88 


60 


000 




2 


sans additif 


Cu 


8,10 


8 


000 


10 


3 


TMEDA 


Fe 


Dr67 


30 


000 




4 


TMEDA 


Cu 


1 ,80 


55 


000 




5 


TBEDA 


Fe 


0,85 


60 


000 


15 


6 


TEEDA 


Cu 


3,1 


20 


000 




7 


PMDT 


Fe 


0,5 


45 


000 




8 


PMDT 


Cu 


0,37 


60 


000 


20 


9 


HMTT 


Pe 


0,83 


80 


000 


10 


HMTT 


Cu 


0,71 


70 


000 




1 1 


CYCLO N4 


Fe 


0,47 


100 


000 




12 


CYCLO N4 


Cu 


0,30 


170 


000 


25 


13 


OP 


Fe 


0,78 


67 


000 




14 


OP 


Cu 


0,78 


55 


000 




15 


BP 


Fe 


1 r2 


50 


000 


30 


16 


BP 


Cu 


2,7 


30 


000 



Les rSsultats du tableau I montrent que I'ajout des additifs de Tinvention provoque, par rapport d une 
composition de base ne comportant aucun additif (essais 1 et 2 ). une forte diminution de la vitesse de poly- 
35 m^rlsation en presence de cuivre, qui se rapproche de la vitesse de polymerisation en presence de fer. 

Ces F^sultats sont confinmSs par les mesures des masses molaires des potymdres de MMA pr^par^ en 
presence ou non d'un additif de I'lnvention. En absence d'addltif, la masse molaire du polym^re obtenu est 
beaucoup plus falble sur cuivre (8000) que sur fer (60000), ce qui confirme ThypothSse d'une concentration 
beaucoup plus 6lev6e de radicaux libres dans le premier cas. En presence d'additif de IMnvention, les masses 
40 molaires des polym&res obtenus sont proches sur cutvre et sur fer, comme le montrent les r^sultats du tableau 

Le fait que les vitesses de polymerisation du MMA et les masses molaires des polym^res obtenus surfer 
et sur cuivre, en presence des additifs de Tlnvention, sont pnsches, sugg^re que des compositions ana6robles 
contenant de tels additils auront des caiact6ristiques mScaniques voislnes sur un support d base de fer et sur 
45 un support d base de cuivre. II s'est effectivement r^veie que les proprietes d'^tancheite de telies compositions 
sont notablement ameiior^es sur lalton, notamment 

Les exemples sulvants lllustrentte rdle de differents additifs incorpores dans des compositions ana^robies 
pour etancheitd de rinvention, en ce qui conceme les valeurs des couples de rupture obtenues pour des essais 
realises entre ^crou et boulon apr^s durcissement et notamment apr^s un traitement k i'eau chaude. 

50 

EXEMPLE 1 

On prepare ia composition anaerobie suivante (en pourcentages pond^raux) : 

55 
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10 



15 



20 



25 



7 dim ethacry late de tri ethyl en eglycol 
(monomer e) 

- di(2-ethylhexanoate) de tetraethyleneglycol 
(plastif iant) 

- poly (acetate de vinyl e) 
( epaississant ) 

- hydroperoxyde de cumene (amorceur) 

- saccharine ( accelerateur) 

- dim^thylparatoluidine (accelerateur) 



58,5 % 



39,0 % 



2,0 
0,3 
0,2 



% 



A ce mdlange A, on ajoute de la tdtramSthyl^thyl&nediamine (TMEDA) pour former les compositions B, G 
et D contenant respectivement 0,001, 0,005 et 0,01 % en poids d'additif. Ces compositions sont testdes sur 
des boulons m6talliques ii base de culvre (iaiton) ou k base de fer (ader), afin de dSteriDiner leur caract^ristique 
de durcissement Les essais sont r^allsSs sur des bouions ordinalres de 14 mm de diamdtre par d^pdt de la 
solution visqueuse sur la partie filet^e. Les couples de rupture, exprim^s en N.m, ont 616 mesur^ avec une 
cl6 dynamomStrique, apr^ des durSes diff^rentes de durcissement Les valeurs qui sont regroupSes dans les 
tableaux II, III et IV sont, chacune, la moyenne de cinq essais. 

TABLEAU H : Couples de rupture (en N.m) mesurSs sur des boulons en Iaiton (Cu) ou en acler (Fe), apr^s 
diff^rentes durSes d'appllcation de compositions anaSrobies ne contenant pas d'additif (A) ou contenant des 
proportions croissantes de TMEDA (B,C et D). 



Dur ee 



B 



30 



3$ 



(heures) 


Cu 


Fe 


Cu 


Fe 


Cu 


Fe 


Cu 


Fe 


1 


26 


14 


22 


6 


19 


0 


16 


0 


3 


25 


23 


28 


19 


25 


1 1 


19 


8 


6 


26 


24 


36 


31 


35 


22 


28 


19 


24 


25 


34 


39 


36 


45 


34 


44 


31 


72 


25 


34 


48 


37 


53 


36 


60 


33 



40 



En absence d'additif, et sur un support d base de culvre, le couple de rupture maximal est obtenu en une 
heure et n'est pas modifiS au cours du temps, ce qui vidlque une Vitesse de durcissement trds grande. Apr^s 
15 minutes, il est ddjd ^al d 19,5 N.m. Uajout de TMEDA dans des proportions variables ralentit la Vitesse de 

45 durcissement selon les concentrations ajout^es et augmente d'une fa^on trds importante le couple de rupture 
maximal, qui peut atteindre la valeur de 60 N.m pour la composition D. Cette forte augmentation du couple de 
njpture sugg^re la formation d'un r6seau plus homog^ne. 

L'analyse des r^suitats obtenus sur un support d base de fer montre qu*en absence de TMEDA, apr^ 72 
heures, le couple de rupture (34 N.m} est sup^rieur ^ ceiui mesur^ sur cuivre (25 N.m), ce k quo! Ton pouvait 

so s'attendre. L'addition de TMEDA ne change pratiquement pas le couple de rupture maximal surfer, ce qui indi- 
que I'absence de complexation des ions ferriques. 



EXEMPLE 2 



55 Au melange Ade I'exemple 1, on ajoute de ia 1,1, 4,7,1 0,10-hexam§thyltri6thyl6net6tramine (HMTT) pour 

former les compositions E, F et G contenant respectivement 0,001, 0,005 et 0,01 % en polds de HMTT. Le 
temps de durcissement de ces compositions a 6t& d^termin^ par mesure des couples de rupture sur des bou* 
Ions de Iaiton et d'acler. 
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TABLEAU il! : Couples de rupture surdes boulons en latton (Cu) ou en acier (Fe) apr&s diff6rentes duress 
de durcfssement de compositions anaSrobles cont nant du HMTT (E,F et G). 



Duree e F G 



(heures) 


Cu 


Fe 


Cu 


Fe 


Cu 


Fe 


1 


22 


0 


19 


0 


12 


0 


6 


33 


30 


30 


13 


29 


4 


24 


42 


39 


50 


21 


40 


15 


72 


49 


39 


54 


42 


47 


33 



15 

Les rSsultats indlqu^s sur le tableau III montrent une augmentation des couples de rupture surles boulons 
en laiton par ajout de HMTT d la solution A. Les valeurs sont senslblement idenfiques ii celles mesur§es quand 
I'addifff est de la TMEDA, quelle que soft la nature du mStal. 

20 EXEMPLE 3 

Afin de tester r^tanch^ttd des compositions ana^robies, on mesure les couples de rupture surdes boulons 
en acier ou en laiton, aprfes immersion dans de Teau 6 diff^rentes temp6ratures. On teste les compositions 
A,D et F. Les compositions D et F correspondent respectjvement ^ I'addition de 100 ppm de TMEDA et de 50 
25 ppm de HMTT ^ la solution A. Elles peuvent Stre consld6r6e3 comme les compositions qui donnent des valeurs 
de couple de rupture les plus satisfaisantes. 

Ces compositions ont 6t§ d4pos§es sur la partle filetSe du bouion et, apr^s serfage de I'dcrou, on laisse 
durcir pendant 72 hieures. Aprds ce laps de temps, les boulons sont immerg6s dans I'eau pendant 72 heures. 
TABLEAU IV : Couples de rupture mesur^ sur des boulons en laiton (Cu) ou acier (Fe) apr^s immersion 
30 dans Teau pendant 72 heures aux temperatures de 20'C, 40*C, 65**C et 80*C. 

Temperature A D F 



i 1 ' eau 


Cu 


Fe 


Cu 


Fe 


Cu 


Fe 




24 


34 


50 


34 


55 


32 


40*^0 


23 


35 


48 


35 


48 


35 


65*^0 


4 


25 


15 


32 


20 


35 


80*'C 


2 


14 


10 


24 


9 


24 



45 La comparaison entre les valeurs des couples de rupture mesur6es aprds 72 heures d'immerslon dans 

Peau d 20**C et celles mesur^es aux temperatures de 65 et BO'^C (tableau IV) montre une diminution de ces 
valeurs quand la temperature augmente. Cette diminution est particulierement Importante dans le cas de la 
composition A, qui ne contlent pas d'addltif, sur un support k base de culvre, et relativement falble pour les 
compositions D et F. Ces r6sultats montrent que I'ajoutdes additHs de rinvention amdliore les propri6t6s m^ca- 

60 nlques des rdsines ana^robies, en particulier sur un support d base de cuivre. 

Par ailleurs, on notera que les compositions ana^robies de I'invention ont une stability au stockage sup6- 
rieure ^ un an sans alteration et/ou perte notable de leur activity. 



55 Revendications 



1 - Composition anaerobie; compr nant : 
- un monomdre acryllque, et 
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- un amorceur de polymSilsation radicalaire, 

caract6iis66 par un addttff comportant au moins un groupe fonctionnel comprenant deux atomes d*azote 
relids run ^ i'autr par deux atomes de carbone, chaqu atome d'azote dudit group fonctionn lapparte- 
nant soit ^ un cycle aromatique, soit k une amine tertiaire. 
5 2 - Composition anadrobie selon la revendicatlon 1, 

caract6ris4e en ce que ledit additrf est la N,N,N'.N'-t^tram6thyl6thyldnedlamine. 

3 - Composition ana^robie selon la revendicatlon 1, 

caract6ris6e en ce que ledit additif est la N,N.N',N'-t^tFadthyl6thyl$nediamine. 

4 - Composition ana^roble selon la revendicatlon 1, 

10 caract6ris6e en ce que ledit additif est la 1, 1',4,7.7'-pentam6thyldi6thyl6netrfamine. 

5 - Composition ana6robie selon la revendication 1 , 

caract6ris6e en ce que ledit additif est la 1.1.4.7.10»10-iiexam6thyltri6thyl6net6tramine. 

6 - Composition ana^robie selon la revendication 1 , 

caract^risSe en ce que ledit additif est le t^tramdthyltstraazacyclot^trad^cane. 
IS 7 « Composition ana^robie seton la revendication 1, 

caractdris6e en ce que ledit additif est I'orthoph^nantroline. 

8 - Composition ana6robie selon la revendication 1, 
caractdris^e en ce que iedit additif est la 2,2'*bipyridine. 

9 • Composition selon I'une quelconque des revendlcations 1^8, 

20 caract^risde en ce que la proportion dudit additif est comprise entre 0,001 et 0,01 % en polds de ladite compo- 
sition. 

10 - Composition selon Tune quelconque des revendlcations 1^9, 
caract6ris6e en ce qu'elle comprend un acc6idrateur de polymerisation. 

11 Composition selon Tune quelconque des revendlcations 1^10, 
25 caract^risSe en ce qu'elle comprend un inhlblteur de polymerisation. 

12 - Composition selon Tune quelconque des revendlcations 1 S 11, 
caracterisee en ce qu'eile comprend un agent ^paississant 

13 - Composition selon Tune quelconque des revendlcations 1 ^ 12, 
caractdrlsde en ce qu'elle comprend un agent plastifiant 
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